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キバナオランダセンニチ (Spilanthes acmell a L. var. 0 leracea Clarke) 
はブラジル・アマゾン川流域原産の一年草で、長柄をもち、円柱形で黄色の筒
状花からなる頭花を頂生し、紫色の頭花を頂生するオランダセンニチ(S p i-









(Campanulatae)、きく科 (Asteraceae 二 Compositae) に属し、さらに細かい
分類において Heliantheae (tribe:族)、 Ecliptinae (subtribe:亜族)のオラ









のみを含有するものは、 Piperaceae (コショウ科)、 Aristolochiaceae (ウ
マノスズクサ科)、 Rutaceae (ミカン科)の 3つの科に限られ、タイプ l、タ
イプ 2の両タイプを含有するものは、 Asteraceae (キク科)に限られている。
後者はさらに、 Heliantheae と Anthemideae という 2つの族にのみ限定され、
さらに Heliantheae の中でアルカミドを有するものは Ecliptinae という亜族




















































Fig. 1 Classification of PlanLs ConLained Alkamide Constituents 
3 
本論
第 1章 Soilanthes acmell a L. var. 0 leracea Clarkeの抽出および分画
本研究では、愛媛県城辺市で栽培されたキバナオランダセンニチ(皇旦斗主旦-
th旦Eacmella L. var. 0 leracea Clarke)の乾燥頭花を試料として用いた。試
料の抽出は、 1988年から 3年問、毎年の収穫分について行なった。
1 - 1 抽出溶媒の検討
抽出にあたり最適の溶媒を選ぶために、抽出溶媒の検討を行なった 。 キバナ
















(以後溶媒は次の略記で示す場合もある。 H x :ヘキサン、
E t h e r :エチルエーテル、 CHzClz:塩化メチレン、












first solvent yield 
(mg) (%) 
n-Hexane 30.9 1.0 
Benzene 56.5 1.9 
Ether 63.6 2.1 
CHzClz 89.3 3. 0 
Acetone 81. 3 2. 7 
MeOH 76. 7 2.6 
CHzClz:EtOAc=9:1 
I . .， Y T ~ 
・.. ， !
↓i 
1 2 3 4 5 6 
second solvent yield total yield 
(mg) (%) (mg) (%) 
CHzClz 73.4 2.4 104.3 3.4 
CHzClz 49. 7 1.7 106.2 3.6 
CHzClz 39.6 1.3 103.2 3.4 
MeOH 27. 1 0.9 116.4 3.9 
n-Hexane 15.4 O. 5 92. 1 3.1 
Hx:CHC13:MeOH=50:46:4 
。， I ， I 1 
1 2 3 4 5 6 
Fig. 2. Yields and Silica Gel TLC Patterns of Extracts of Soilanthesa旦E旦11亘 L.






















いなし入， 88-ヘキサン抽出物の分画について F i g. 3に示した。
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n-Hexane extract (1988) 
Aq.Layer 
acidified 
disso1ved in Ether 
extd. with 1N-NaOH 
Org. Layer 
extd. with Ether 
Acidic Fraction Neutra1 Fraction 
Fig. 3. Fractionation of Hexane Extract of s. acm旦11主 L.




2 - 1 I 88ーヘキサン抽出物
分画で得た中性画分を CHzClz-EtOAc系溶媒で EtOAclO% からシリカゲル
カラムクロマトゲラフイ一(以下 Si02 カラムクロマト略す)を行なった 。
TLC でモニターしながら Fr.l~21 に分け、それぞれ 1 Rおよび 60MH z 
lH-NMRスペクトルを測定して細かく成分を検索した。 Fr.1-4および Fr.
7-8においていくつかスポットがみられたが、 NMRでは脂肪酸、炭化水素、
テルペン類の存在を示していた。 Si02 および SephadexLH-20カラムクロマ
トを繰り返すことにより、 Fr.9からは compound 1， 2， 3および 4を得、
Fr.1l-12からは compond 1， 2および 5を得た 。
2 - 2 I 88一塩化メチレン抽出物
分画で得た中性画分を CH2Clz-EtOAc系溶媒 (EtOAclO%から)の SiOzカラ
ムクロマトをおこない Fr.1~14 を得た。 Fr.6 および F r. 7-8はTLCによ
り compound 1のスポットが大きくでており、また compound 2のスポットも
その上にみられた。 Fr.7-8 は SiOzと SephadexLH-20 のカラムクロマ卜
を何回か繰り返したが、 compound 1と 2が完全に単離できなかったため、分
取 HPLCを用いてそれぞれを単離した 。 TLCのスポットから、ヘキサン抽
出物より得られた compound 3， 4および 5の存在が確認できた。
2 - 3 I 89一塩化メチレン抽出物
分画で得た中性画分をこれまで同様 CHzClz-EtOAc系溶媒 (EtOAclO%から)
の Si02 カラムケロマ卜を行い、大きく Fr.1~31 に分けた 。 TLC から主成分
の compound 1は Fr.11 ~21 あたりに存在し、同時にその他のスポットも観察
できた。 SiOzおよび SephadexLH-20 のカラムクロマ卜を繰り返すことによ
り、 Fr.11-12からは compound 1， 3， 4カt、Fr.13-15からは compound 1， 
3. 5. 8 と 8と9の混合物そして compound10が得られた。 Fr.16-21 
からは compound 1， 2， 5， 6， 1 0が、 Fr. 22 からは compound 1 0が
単離できた。 この精製と単離を F i g. 4に示した。
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Fig. 4. Isolation of Alkamides from I 89-CHzClz Extract 
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2 -4 J 89-ヘキサン抽出物
ヘキサン抽出物を分画せずそのまま CH2C12-EtOAc系溶媒のSi02カラムケロ
マトを行なった。 TLC でモニターしながら Fr.1~36 に分けたが、そのうち
主成分 compound 1のスポットは、 Fr.14~25 にみられた。そこで今回はこの
化合物を含むフラクションをひとまとめにして精製することにし、 Fr.14-25を
合わせ、 Hx-Ac系の Si02 カラムクロマトを行なった。 Hx100%から順次アセ
トンを増していき、 TLCにおいて Ac10% 溶出区分の Fr.18から Fr.36に
主成分である compound 1のスポットがみられた。 Ac20% 溶出区分の Fr.37
以降は、 compound 1よりも下のスポットがいくつか観察できた。これらの成
分を単離すべく、 Si02 および SephadexLH-20のカラムクロマ卜を繰り返す
乙とにより、 compound 3， 4， 5， 6， 7， 1 0と 8と9の混合物を得た。
8と9の混合物については、 Si02 および SephadexLH-20カラムクロマトで
は分離が難しかったので、 HPLCで分析したとごろ分離可能であるごとがわ
かった。そこで ODSカラムを用い、 75%MeOHを溶出溶媒として分取 HPL
Cを行い、 compound 8と9を単離することができた。
もとのカラム Fr.1~36 のうちの F r. 14-25を主に精製したが、それ以外に
も Fr.26-27からは compound 5、 7、 10を得ている。 Fr.28-32について
も精製を行なったが、アミド成分は単離できなかった。この精製・単離を
F i g. 5に示した。
2 - 5 J 90一塩化メチレン抽出物
塩化メチレン抽出物はそのまま CH2C12-EtOAc系 Si02 カラムケロマトにか
け F r. 1~30 を得た。 F r. 11あたりから主成分の compound 1が溶出しはじめ
Fr. 18あたりまで続いていた。そこで Fr.11-18を合わせて Hx-Ac系 Si02
カラムクロマトを行なった。 Fr.6には compound 1と2が混合物として存在
し、 TLCからは、 Fr.8 と 9に compound 3のスポットがみられた。前年の
精製において compound4 -9に近いフラクションに、いくつか単離できな
かったアミドの存在を確認したので、ここではその単離を試みようと考えた。
そこで compound 3のあとのフラクション Fr.11-18を合わせて精製を行なっ
たが、 compound 4、 6 と 10を得ただけで、目的としたフラケションはみつ
からなかった。
1 0 
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compound 1， 2 
タイプ 2 ・・ ・アセチレン系アルカミド
compound 3 ~ 1 0 
以下、この 2つのタイプのそれぞれの共通構造を加味しながら、各化合物の
構造解析について述ペる。
3 - 1 オレフイン系アルカミド(タイプ 1) 
酸部の脂肪酸の不飽和パターンが二重結合のみで構成されているアルカミド
で本植物からは 2種のみ単離された。








が与えられた。 IRスペクトルから、 3340、1636、1550cm-1 に 2級ア ミド の
存在を示す吸収が、 1678cm-1 には共役二重結合を示す吸収がみられた 15)。
その他 987cm-1 と 953cm-l の吸収からは、 Z，旦あるいは E， Z配向の共
役ジエンの存在が示唆された 1G)。
1 H -N M Rスペクトルにおいて o5.79 (br d) と δ6.83 (dt) のシゲナルは




8 2.23-2.35 に 4日分のメチレンシグナル、 δ1.78には doubleUこカップリン
ゲした 3H分のシグナルが存在した。これらのシグナルを順次照射していくこ
とにより、 δ1.78は二重結合上の末端メチルに、 δ2.23-2.35は二重結合には




C-8に帰属される δ126.7 と共役ジエンに隣接する C-5のメチレン炭素に帰
属される 826. 4のケミカルシフトが、旦，旦配向の共役ジエンにみられる値
よりも高磁場にシフトしており 18) このことからも C-6-C-7がシス二重結
合であることが確認された。また、 lH-NMRにおける δ3.15 (2H， dd， J= 
7Hz， 6Hz)， 1. 78 (lH， m) と 0.93 (6H， d， J二7Hz) の 3個のシグナルと、
13C-NMRにおける δ46.9，28.6 と 20.1 の 3個のシグナルは、共にイソブ
チル基の存在を示すものであり、これらの値はイソブチルアミドに典型的なも
のになっている。 13C-NMRにおいて δ166.0 にアミドカルボニル炭素の存
在を示すシゲナルがみられる他、 8124.2 には C-2の、 δ143.5 にはカルボ
ニルの影響で低磁場シフトした C-3のカルボニルに共役したトランス二重結




したときにできるフラゲメントピーク、皿/z 141 と E/z81 を得=ている乙とか
らもこの構造が支持され、 compound 1は、 (2E，6Z， 8E)-N-isobutyl-2， 6， 8-
decatrienamide であると決定した。この化合物は Spilanthesoleraceaから
最初に単離され 16)、本植物の辛昧物質として古くから知られているスピラン
トールであると同定した。その構造は、 He1iopsis 10n又ipe s (この植物は以
前は Eriヌeronaffini s として誤認されていた I!)) )から単離された affininの
構造と一致し 20-22)、また他に、 Acmellaciliala 2 :1)からも得られている 。
1 3 
compound 1 












質量スペクトルからは、 m/豆 235 に分子イオンピークを得、分子式C15H25NO
と決定した。これは compound1より皿/z14だけ大きく、メチレン l個多い
化合物と考えられた。 1Rスペクトルからは compound1とほぼ同様の吸収が
観察され、 2級アミド、カルボニルに共役した二重結合、 E，Zあるいは Z，旦
配向の共役ジエンの存在が推察された。
lH-NMRスペクトルでは、酸部に帰属されるシグナルが compound1と全
く同じパターンを示した。すなわち、 o5. 79 と δ6.82のシグナルはアミド
カルボニルに共役した旦一二重結合のプロトンに、 δ5.26"'6.29 にみられる 4
個のシグナルは、 Z，旦配向の共役ジエンプロトンに、 δ2.26 と δ2. 31 の 2
H分ずつのシグナルは、二重結合間のメチレンプロトンに、そして 01.78の
3 H分の doubletは末端のメチルプロトンに帰属できた。したがって com-
pound 2の酸部は compound1と同じ deca-2E，6Z，8E-trienoic acidである
ごとがわかった。このことは、 13C-NMRスペクトルにおいて、 C-1 ~ 
C -1 0のケミカルシフトが compound1と全く 一致していることから確認で
きた。
アミン部に関しては compound1よりも複雑なパターンを示し、 δ3.13 と
δ3. 26 の 2組の dddは C-1'のメチレンプロトンに、 δ1.16 と δ1. 41 の
2組の ddq は C-3'のメチレンプロトンにそれぞれ帰属された。このように、
メチレンプロトンが非等価であるのは、 C-2'が不斉炭素になっているためで
あるごとが考えられる。とのことは+2.7の旋光度をもつことからも示唆され
る。また oO. 91 のシグナルは 6H分で 2個のメチルの存在を示すが、カップ
リングが tripletのものと、 doubletのものが重なっていることが、照射に
より明らかとなり、 一 方は 1級炭素に、 一 方は 2級炭素に結合したメチルであ
ることがわかった。これらのことからアミン部の構造は 2-methylbutyl であ
ることが考えられ、 1:1C -N M Rの 5個のシグナル (045.1，35.0，27.0，
11.3， 17.2) の存在からも支持された。質量スペクトルからは compound1と
1 5 
同様にアリル位で開裂したときのフラグメントイオンピーク、 m/z155 と
皿/'!e.81 が得られ、アミン部を含むイオン皿/z 155 が compound1 における











3 -2 アセチレン系アルカミド(タイプ 2) 
酸部の脂肪酸の不飽和パターンが、二重結合だけでな く三重結合も含んでい
るアルカミドで、本植物から得られたアルカミド 10種の うちの 8種がこのタ
イプに属することがわかった。さらには、この三重結合を含む部分構造が 8種
に共通しており、本植物の成分の構造的特徴を表してい る。





と決定した。 1Rスペクトルからは、 3360，1630， 1545 cm-1に 2級アミドの
存在を、 1665cm-1には共役二重結合の存在を示す吸収がみられる他、 2260
cm-1に-C三 C のー三重結合の存在を示す吸収がみられた 。 13C-NMRスペク
トルにおける δ77.5，65.4， 68.3， 64.9のシグナルは、 a_Q炭素が 4個存在する
ことを示し、また lH-NMRスペクトルの δ1.97 (lH， t， J=lHz) のシグナ
ルは末端メチンプロトンの存在を示しており、これらの こ とから、末端に共役
した三重結合があることが考えられた。 lH-NMRスペクトルにおいて、 δ
5.79とδ6.06のシグナルが、相互のカップリングコンスタント 11 H zをも
ち、 compound1， 2でみられた日 - 3の低磁場シフトもないことから、アミド
カルボニルに共役した z-配向の二重結合に帰属された 。 また、 δ2.90 と 5
2.43の 2H分ずつのシグナルは この 二重結合と 三重結合の聞に位置する 2個
のメチレ ンプロトンに帰属できた。 これらは、酸部が 2Z-nonene-6，8-diynoic
acidであることを示している 。質量スベクトルにおける、 三重結合の隣接する
メチレンで開裂してできるフラグメントイオンピーク皿/z63 ([C5H3J+)の存
在からも、 この ことは支持されている。また、 13C-NMRにおいて δ19.0の
メチレンシグナルは高磁場にシフトしており、 三重結合の反磁性異方性効果の
影響を受けている C-5の炭素に帰属された 25)。 さらに 三重結合炭素 4個の
帰属は、 penta-1，3-diyneのデータと比較する こと により決定し 25)、また
C-H問のカップリングコンスタントを測定したところ、 O64.9のシゲナル
は 260Hz、 O68.3のシグナルは 52Hzの値が得られ、 O64.9は末端の C-9、
O 68.3はC-8に帰属できる ことが確認された 。ア ミン部は、 compound1と
1 7 
同様、 lH-NMRスペクトルの δ3.12 と δ1.80 と o0.93、 13C-NMRスペ
クトルの δ46.7 と δ28.6と δ20.2の典型的シゲナルが観察されたので、イソ
ブチルアミドであることが決定できた。
以上のことから、 compound3は、 C2Z)-N-isobutyl-2-nonene-6，8-diynamide







( 2) compound 4 
本化合物は、不安定な無色透明油状物として、もとの乾燥試料の約 0.001%
の収率で得られた。
質量スペクトルから、 m/z251 に分子イオンピークを得、分子式を C17H17NO
と決定した。 1Rスペクトルからは、 2級アミド、共役二重結合の存在を 示す
吸収の他に、 compound3同様 2260cm-1に三重結合による吸収がみられた 。 さ
らに、 13C-NMRスペクトルにおいて o64~78 に 4 個のâ..Q炭素の存在を示すシ





pound 3 と同じく HC三 C-C三 C-C H 2ーという部分構造が確認できた 。
lH-NMRスペクトルにおいて、 o5. 71 と δ6.04のシゲナルは、互いに 11 
H zでカップリングしていることと、そのカップリングパターン、ケミカルシ
フトを合わせて、アミドカルボニルに共役したZ一二重結合のプロトンに帰属
できた。また、 δ2.86 と d 2. 41 の 2H分ずつのシゲナルは、二重結合と 三
重結合との間に位置するメチレンプロトンに帰属できるととが、照射すること
により確認でき、 compound4の酸部は、 compound3の酸部と同じ、 2Z-
nonene-6，8-diynoic acidであるととがわかった。
アミン部は、 lH-NMRスペクトルにおいて、 o3.57 と δ2.85 にそれぞれ
2 H分ずつのシグナルがあり、 2個のメチレンの存在を示唆し、 δ7.19-7.33
















( 3 ) compound 5 






メチレン 2個分多い構造が考えられる。 1Rスペクトルは、 2級アミド、共役
二重結合、三重結合の存在を示し、 13C-NMRスペクトルからは、 4個の立E
炭素の存在が、 1H -N M Rスペクトルからは、末端メチンの存在が示され、末
端に共役した三重結合が存在することがわかった。さらに、質量スペクトルに
おける rn/z63 ([C5H3J+) のフラゲメントの存在から、 HC三 C-C三 C-
C H 2ーの構造が、さらに m/z91 ([C7H7Jつのフラグメン卜の存在からは、も
う 2つメチレンの多い、 HC三 C-C三 C-CHz-CHz-CHz-の構造が
示唆された 。
1 H -N M Rスペクトルにおいて δ5.81 と δ6.81 のシグナルは 15 H zの
カップリングコンスタントをもち、そのカップリンゲパターンから、アミドカ
ルボニルに共役したE一二重結合のプロトンに帰属できた。旦配向であるため
H -3のo6. 81 は、カルボニルの影響で低磁場シフトしており、また 13C-
NMRスペクトルにおいて C-4のケミカルシフトは δ31.3で、 compound3で
の Z一二重結合の影響をうけて高磁場にシフトしていた C-4のケミカルシフ
トo27. 0とは、はっきり区別できる。また、 02.20，1.57，2.27 に 8日分の




















素原子が 1個多い化合物が予想された。 1Rスペクトルからは、 2級アミドの
吸収の他には 2240cm-1の三重結合の吸収と、 1605 と 1500cm-1 のベンゼン
環の吸収がみられた。 13C-NMRスペクトルおよび 1H -N M Rスペケトルの
典型的なシグナルパターンから compound 3~ 5同様、 HC三 C-C三 C-
C H 2ーの部分構造を有することがわかった。
13C-NMRスペクトルにおいて、 compound4にみられた δ123.9 と 142.2 
のシグナルに代わって、 compound6では o55.2 と 56.9 のシグナルがあらわ
れ、 1H -N M Rスペクトルにおいて、 δ5.71 と 6.04のオレフインプロトン
のシグナルに代わって o3.48 と 3.23 のシグナルがみられた 。 これらは
compound 6が、 compound4における 二重結合部が酸化されてエポキサイドに
なった化合物であることを示唆している 。 また、 δ3.48 と 3.23の間のカッ
プリングは 5H zであり、エポキサイドはZ配向であることがわかった 27)。
アミン部に関しては、 13C-NMRスペクトルの 6個のシグナル (δ39.8， 
35.4， 138.2， 128.6， 128.8， 126.7) から、 compound4 と同じフェネチル基
であることが示唆されたが、 1H -N M Rスペクトルを比べると、カップリング
パターンが異なることがわかった。ベンゼン環の δ7.17-7.33の 5H分のシグ
ナルは同じであるが、 compound4において H-1 'はdoubletriplet、 H-2 
は triplet と単純なパターンを示したのに対して、 compound6では、日 -1 ' 
のメチレンプロトンは非等価で、それぞれ o3.50 と 3.67 に multiplet にあ
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子式は C16H23NO と決定された。 1Rスペクトルからは、 2級アミド、共役二
重結合、三重結合の存在を示す吸収がみられた。 1H -N M Rスペクトルにおけ
るo5. 77 と 6.80 のシゲナルは、そのケミカルシフトとカップリングパター
ンおよび相互のカップリングコンスタントが 15 H zであることから、アミド
カルボニルに共役したE 二重結合のプロトンに帰属された。また、 13C -
NMRスペクトルからは、 4個の臼炭素の存在と 三重結合の影響で高磁場シ
フトしたメチレン炭素の存在が、 1H -N M Rスペクトルからは、末端メチンの
存在が示唆され、これまで述べてきたタイプ 2のアルカミドに共通する構造、














プ 2に共通する構造を示す堕/z63 とさらにメチレン 2個分結合した m/z91 
といったフラグメントがみられ、決定した構造を支持している。









~ー( 6 ) compound 9 
本化合物は無色透明油状物質として得られ、もとの乾燥試料の約0.0005%の
収率であった。精製において、 compound8 との混合物として得られる乙とが




分子式を C17H23NOと決定した。 1Rスペケトルからは、 2級アミド、共役二
重結合、三重結合の存在を示す吸収がみられた。
lH-NMRスペクトルにおいて δ5.79 と δ6.82 にアミドカルボニルに共
役したE一二重結合のプロトンシグナルがみられる他に、もうひとつ別のオレ
フインプロトンシグナルと考えられる δ5.45 (2H， m) が観察された。 δ2.99
のメチレンシグナルを照射することにより、 δ5.45 の multiplet は分離し、
高磁場側の δ5.42 に 10 H zのカップリングコンスタントをもっ doublet の
シグナルが現われ、 o2.07に照射すると、低磁場側の o5.48 に同じく 10 
H zのカップリングコンスタントをもっ doublet シグナルが現われた。この





13C-NMRスペクトルにおいては、 o124.3 と δ143.9がアミドカルボニ
ルに共役した旦一二重結合 C-2とC-3に、 δ132.9 とo122.0 は、孤立した
Z一二重結合炭素 C-7とC-8にそれぞれ帰属された。 C-7とC-8の帰属に
関しては、類似の部分構造を有する falcarinol という化合物のデータ 29) を
参考にしている。 δ64~77 の 4 個のâ_Q炭素のシグナルと、質量スペクトルに
よる m/z63 のフラゲメントイオンの存在は、 HC三 C-C三 C-C H 2ーの構
造を示唆している。また、 compound8でみられた m/z91 に代わって、 com-








angustifoli a 28) と E. 12urpurea30) 31)から単離 されているが、本植物からは








( 7) compound 7 
本化合物は無色透明油状物質として得られ、収率はもとの乾燥試料の 0.0005
%程度であった。
高分解能質量スペクトルからは、 m/z259.1946 と compound9よりも皿/z2 
大きい分子イオンピークを得、分子式 C17Hz5NO と決定した。 1Rスペクトル
において、 2級アミド(アミドカルボニル:1647 cm-1) および三重結合の存
在を示す吸収はみられたが、 compound6をのぞく化合物全てに現われていた
共役二重結合を示す吸収は観察されなかった。




ルから、末端にはタイプ 2の化合物に共通の日 C三 C-C三 C-C H 2ーの構
造が示唆された。三重結合とアミドカルボニルの聞の 6個のメチレンと、孤立
Z一二重結合の配置はいくつか考えられるが、メチレンシグナルの 1つが、 5
3.00に doubletで現われていることから、二重結合の位置は 3位か 7位かの 2





δ3. 00のメチレンは 8位に帰属し、同時にZ一二重結合は 7位であると決定し
た。この位置に関しては、質量スペクトルのフラゲメントパターンを com-
pound 9と比較することによって確認できた。すなわち、酸部末端から、 m/z
63 [C5H3]+，皿/z89 [C7H5]+， m/z 103 [CaH7]+' m/z 117 [CgHg]+，皿/"1!_131 
[C1oH 11 ]+ と共通フラゲメントを有し、 C-4~C - l 3までの部分構造が同ー
であることを表し、また皿/z57 [C"Hg]+ のベースイオンピークはアミン部が
同じイソブチルアミンであることを示している。そして異なるフラグメント
[M-C>¥H10N]+と [M-C5H10NO]+ (compound 7は m/z187 と皿/z159、com-
pound 9は皿/z185 と旦/z157) から、 compound9はC-2-C-3が二重結
合になっているが、 compound7は飽和しているという こと がわかる。(この
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MS 6. F ig. 
Compound 9 






lH-NMRスペクトルにおいて δ3.60 と a2.85 の 2H分ずつのシグナル
および δ7.20-7.36の 5H分のシゲナルは、フェネチルア ミン の存在を示唆す
るものであり、 13C-NMRスペクトルにおける 6個のシグナル a35. 7" 4 O.6， 
126.7， 128.8， 138.5， 128.7の存在からも支持された 。また 、13C-NMRス




と質量スペクトルのフラグメントイオン皿/z63 の存在により HC三 C-C三
C -C H 2ーの部分構造が決定できた 。この部分構造の中のメチレン炭素は、
とれま での化合物にみられたのと同じ く、三重結合の影響をうけて高磁場ヘシ
フトしており a16. 7に帰属されるが、 C-H COSYから、このメチレン炭
素に結合したプロトンシグナルは δ2.54 と a 2.45であることがみとめられ
た。さらに H-H COSYを測定することにより、乙の 2つのメチレンシゲ
ナルは a2.06 と δ1. 95 とカップリングしており、非等価なプロトンをもっ
メチレンが 2個存在していることが確認された。また、 δ2.06 と δ1. 95の
メチレンプロトンとカップリンゲしたプロトンシゲナルは δ4.54で、これは















れより分子量は、 301ということになるわけであるが、これは compound6 




ロペルオキシル基が脱離したと考えられる [M-33J+すなわち m/z268.1329 
がみられ、さらにそこからの脱水ピークである皿/z250.1189も観察された。
この [M-33J+のフラグメントは、ハイドロペルオキシル基を有する化合物にお
いて報告されており 32)、本化合物中にも -OOH が存在するごとを支持す
るものである。 N，N-dimethyl-Q-phenylenediaminedihydrochlorideによる呈




帰属できる δ166. 5とo20.6 のシゲナルが現われ 、 lH-NMRスペクトルで
は、 δ3.04の水酸基プロトンのシグナルが消失して、(52. 10の 3H分の
singletのシグナルが現われた。このことは、アセチル基が 1個導入されたこ
とを示している。また、 1H -N M Rスペクトルにおいて、 o4.16 の ddのシ
グナルが(55.41 にシフトし、またカップリングも doubletに変化した。
13C-NMRスペクトルにおいても (5 74.0 (C-2) のシグナルは δ74.9へ






















Ac20 / pyridine 
第 4章 セスキテルペンの精製および単離方法
第 2章の 2- 5にも記したが、， 90一塩化メチレン抽出物を CH2C12-EtOAc系
溶媒で Si02 カラムクロマトグラフイーを行なったところ、 Fr.1 ~30 に分ける





一部を使って精製を行ない、 Si02 および SephadexLH-20 カラムクロマトグ
ラフィーを組み合わせることにより、 compound11が単離できた 。 また、アル
カミドを有する Fr.11-18 をまとめて Hx-Ac系 Si02 カラムケロマトを行い、
そこで分けたフラクションのうちの Fr.11-18 を再びまとめて SephadexLH-
20カラムクロマトグラフイーを行なった。そこで分けられてきた Fr.5 につ
いてさらに Si02 カラムクロマトグラフイーを二回行な ったととろ、 compound
4とそれよりも極性の低い compound12 を得た。 compound12 は単離が難し
く、 TLCで単一 スポットにするには、さらに Si02 カラムクロマトを二回繰
り返す必要があ った。 Fi g. 7にその様子を示す 。
3 5 
dried flower heads (1990) 
extracted with CHzClz 
CH2C12 extract 
Si02 Column Chromatography 
Fr. 9 Fr. 11-18 
















C. C. (Sephadex LH-20) 
Fr.5 Fr. 6 
C. C. 
(Si02) 
compound 6 + 10 
C. C. (SiOz) 
Fr. 3 
C.C. (Si02) 
C. C. (SiOz) 
compound 12 
Fig. 7. Isolation of Sesquiterpenes from ' 90 CH2C12 Extract 
3 6 
第 5章 セスキテルペンの構造解析





決定した。 1Rスペク卜ルからは、 1724cm-1にカルボニルの吸収が、 1681
cm-1 には二重結合と共役したカルボニルの吸収がみられた。
1 H -N M Rスペクトルからは δ0.93. 0.95 そして 0.96 にそれぞれ 3日分
の singletのシゲナルがみられ、 3個のメチルの存在が示 唆された 。 また、
O 2. 31 と δ2. 51 のシグナルは共に 1H分の dddd にカップリングしており 、
オレフインプロトンに帰属される δ7.13 のシグナルを照射して変化をうけ る
ことから、アリル位のメチレンに帰属できた。 δ9.46 と δ9.54 には 1H分ず
つのシグナルがみられたが、前者は singlet，後者は doublet と、カッ プ リ
ングパターンが異なっている 。前者は二重結合上のアルデヒドプロト ンに帰属
でき、後者は前述のメチレンとは反対側のアリル位に結合しているアルデヒド
プロトンに帰属できた 。 また、 δ2.83 のシグナルを照射すると、 O9.54 の





個、メチル炭素 3個、メチレン炭素 4個、メチン炭素 2個、 4級炭素 2個の存
在が示唆され、ドリマン骨格のセスキテルペンであることがわかった。 lH-
NMRスペクトルおよび 13C-NMRスペクトルのデータを合わせて 35-39)、
compound 11 は drim-7-en-ll，12-dial と決定した。質量スペクトルにおける
m/z 206、121、109 のフラグメントイオンの存在からもこの構造は支持され
た。この化合物は以前にヤナギタデ (Polygonumhydropipe r) から単離された
polygodial ~ 0)であると同定でき、舌を刺すような辛昧とヨトウムシやアフリ













( 2) compound 12 
本化合物は無色透明油状物質として得られ、収率はもとの乾燥試料の約
0.00025%であった。
質量スペクトルから m/z248 に分子イオンピークを得、分子式 C15Hzo03と
決定した。 1Rスペケトルからは、 1768cm-1 ~こラクトンカルボニルの存在を
示唆する吸収がみられた。一般に 0- ラケトンは 1735~1750 cm-1に、 γーラ




13C-NMRスペクトルからは compound11 と同様に 15本のピークが検出
され、ケミカルシフトとカップリングから、カルボニル炭素 2個、オレフイン
炭素 2個、酸素に隣接したメチン炭素 1個、それ以外のメチン炭素 4個、メチ
レン炭素 2個、メチル炭素 3個、 4級炭素 1個の存在が示唆された。 1Rスペ
ケトルおよび 13C-NMRスペクトルから、ごの化合物がセスキテルペンラク
トンであり、構造中にエノン部分を有することがわかる。 lH-NMRスペクト
ルにおいて、 o6.66 と δ5.90 のシグナルが互いに 10 H zでカップリンゲし
ているごとから、エノン部はZ配向であると判明した。 δ1.12 の 3H分の
singletは 4級炭素上のメチルに、 δ1.17 と δ1.34の 3H分ずつの doublet
シゲナルは 3級炭素上のメチルにそれぞれ帰属でき、照射することで、 δ1.17 




プリンゲの影響をみることにより決定した-16-49)0 H-4 とH-5 の間のカッ
プリンゲコンスタントが 12 H zと大きも1値であることから、 H-4 とH-5 
は l、2-ジアキシャルに近い関係となり、 4位におけるメチルは αのエカトリ
アルとなる。したがって H-5は αでアキシャルである。 11 {立におけるメチ
ルも、 H-1 1 と H-7 の 10 H zのカップリンゲコンスタントから αのエ
カトリアルであると決定した。次に H-5 と H-6a， 6bとの問には 4H z 
と 13 H zのカップリングがあり、 4H zの方 (δ2.04)が αのエカトリアル、
1 3 H z(δ 1. 68) が自のアキシャルと帰属した。 H-6 と H-7 (δ2.93) の
3 9 
聞においては、 01.68 は 7H zのカップリングをもつが、 δ2.04はH-7と
カップリンゲしておらず(正確には極小さいカップリ ンゲを有するに これは
エカトリアル方向の δ2.04のプロトンと o 2.93のプロトンが二面角 90。
をなしているためと考えられる。よって H-7は αのアキシャルである。 H-7 
とH-8 の聞のカップリンゲは 9H zである乙とから、 とのラクトン環はトラ
ンスであり、 H-8 の H-9a， 9bとのカップリングはそれぞれ 6H zと 11 
H zで、大きい値の 11 H zの方 (δ 1.38) が H-8とはトランス、すなわち
αで、 7H zの方 (δ2.23) が戸であることが明らかとなった。すなわち
H-8は戸アキシャルであり、 H-9 aの o1. 38が αアキシャルということに
なる。 10位におけるメチルは隔環のメチルであるため singlet に現われて
いるが、このシグナル (δ 1.12) に照射したとごろ、 δ1.38のシゲナルが
シャープに変化した。このことから、 10位のメチルは H-9 a (δ 1. 38)と
1 ， 2 ジーアキシャルの日配向であると決定した。 1H -N M Rにおける各々のプ
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第 6章 HPLCおよび LC/API-MSによるアルカミドの分析
キパナオランダセンニチの乾燥頭花の塩化メチレン抽出物について HPLC
による分析を行なった (Fig.9)。アルカミドの検出ということを目的に
UV波長は 24 0 n m として行なっている。中心に大きなピークがみられ、こ
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Fig. 9. HPLC Analysis of CH2C12 Extract from the Flower Heads of 
s. acmell a L. var. 0 leracea Clarke. 
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Fig. 10. HPLC Analysis of a Fraction after Separation of the 
Main Alkamide， Compound 1 (Spilanthol)， from CH2Clz 
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収数性辛昧が弱いが持続した。 compound5 と 10 は無味であった。また、
compound 1，2，3は、唾液の分硲を促すことがわかった。
さらにアルカミド以外に単離できたセスキテルペン 2種のうち、 compound





本研究では、キバナオランダセンニチ (Soilanthes acmell a L. var. 

































































タイプ 1に属する化合物は 2種で、 compound1は主成分の spilanthol であ
り、 compound2は酸部が spilanthol と同じである類縁体であった。タイプ
2に属する化合物は 8種で、このうち compound7，8，10の 3種は新規化合物
であった。セスキテルペン 2種のうち、 compound11 は、 Dol:v疋onumh_y辻王旦二
旦山旦工 (ヤナギタデ)および Warbur疋iastuhlmann i， W. l1日 ndensisから既
に単離された polygodial と同定した。 compound1 を除いて全ての化合物が
本植物から初めて報告されるものである。また、他の植物から単離されていた
ものについても、スペクトルデータが充分そろっていないものもあり、 400M
H zのlH-NMRおよび 100MH zのけC-NM R、 1R、MS等のデータを
得ることができた。さらに構造解析に有効な、いくつかの特徴的なシグナルを
明らかにした。
まず、タイプ 2の化合物群には一つの特徴として HC三 C-C三 C-C H 2ー
を共通の部分構造に有することがあげられた。この部分構造については、 lH-
NMR， 13C-NMR， M S， 1 Rスペクトルに特徴がみられた 。
1 Rスペクトル
2220"'2260cm-1にかけて C三 C三重結合による吸収がみられた。
1 H -N M Rスペクトル
三重結合上の末端メチンプロトンのシグナルが 82付近にみられた。ま
た、このプロトンは炭素 4個隔てたメチレンプロトンとの間にロングレ
ンジカップリングしており、 br.sあるいは小さな triplet に現われる 0
.13C-NMRスペクトル
H C a三 Cb一 Cc三 Cd一 CCH2一
a 8 65. 0 (δ64.7"'65.4) ・・JcQ，II=260Hz
b δ68.3 (δ68.1"'68.5) ・・・ J Cb • 1l=50Hz 
c 865.3 (864.5"'66.1) 
dδ76.9 (δ75.8"'77.9) 
e δ17.9 (816.2"'19.0) ・・ 三重結合の反磁性異方性効果による
高磁場シフト
.MSスペクトル





ルブチルアミンとフェネチルアミンの 3種のみであった。これらは、 1H -N M 
Rおよび 13C-NMRスペクトルにおいて、典型的シグナルをあげることがで




















δ3. 08~3.15 (2H， dd， J=7Hz， 6Hz) 
H -2 'δ 1. 76~ 1. 80 (1H， tqq， J二7Hz，7Hz， 7Hz) 
H-3'，4' 80.93 (6H， d， J=7Hz) 
H-3'，4'のメチル基は等価である。
. 2ーメチルブチルア ミ ド (compound2，8) 
13C-NMRスペクトル
C -1 ' δ45.1 (~45.2) 。
δ35.0 (~35.1) l' 3' C -2 





H -1 ' a 
H -1 ' b 
H -2 ' 
δ3.13 (~3.14) (1H， ddd， J=14Hz， 7Hz， 6Hz) 
83. 26 (~3. 27) (1H， ddd， J=14Hz， 7Hz， 6Hz) 
8 1. 57 
、ー ，
?
?? ?? ? ??、
H -3 ' a δ1.16 (~1. 17) (lH， ddq， J=14Hz， 7Hz， 7Hz) 
H -3 ' b δ1. 41 (1H， ddq， J=14Hz， 7Hz， 7Hz) 
H-4' (5 O. 91 (3H， t， J二7Hz)
H -5 ' δO. 91 C3H， d， J=7Hz) 
5 0 
H -1 'および H-3'のメチレンプロトンは非等価となるため、 1H 
分ずつのシグナルに分離して現われる 。 また、 H-4' と H-5 'のメチ
ルプロトンは、共にケミカルシフトは δO.91であ るが、 一 方は triplet
もう一方は doubletにカップリングしている。この ことは H-2 'と






H -1 ' δ3. 57~3.60 
13C-NMRスペクトル
C -1 
C -2 ' 











H -2 ' 2. 84~2. 85 (2H， t， J=7Hz) 
phenyl 7.19~7. 36 (5H， m) 
compound 6に関しては、分子内のエポキシ基による影響で、他の 2種と
はパターンが異なった。 13C-NMRの値には影響がなかった。













O 124.1~124. 3 
δ143. 5~143. 9 

















日-2 0 5.77---5.79 
(lH， br d，J=15Hz) 
H-3 0 6.80~6. 83 
Z~向
δ5. 71~5. 79 




















れるスポットが、 I88、 I89の抽出物にも存在し、本植物の 一成分と考えられる.
compound 12に関しては、他のアルカミドと同フラクションに存在するため、
TLCのスポットだけでは有無の議論は難しいが、同じ spilanthes属の植物か










た。 Ecliptinaeに属する属は、 Acmell a， Echinacea， Heliopsi s， 主主よ旦皇主51)，
Spilanthes， Wedelia 52) があるが (Fig.1)、とれ らの中で数的 に多くの
アルカミドが報告されている Soilanthesalb主26)， Echinacea (a旦且笠主i
工旦1i主28)53-59)， Qallida 54ー 56)58) 59)，Qurpurea30)3i)54)55)58)-60))， 
Heliopsi s (lon疋iDes l7)20-22152)，buohthalmoides 61162)，helianthoides 




素鎖の長さ 、不飽和度等の特徴をあげ、本植物からの アルカミドとの 比較を試
みた。
. Spi lanthes属
alba種 ( 1 0種類のアルカミドが単離されている)
-ア ミン部は、イソブチルアミン、フエネチルアミン、スチリルアミン
( Eおよび三)の 4種類存在。
・酸部の炭素鎖の長さは C9，C10， C11， C12の4種が存在するが、特
にC9とC10のものが多い。
-オレフイン系よりもアセチレン系アルカミドを多 く含む。
-末端がHC三 C-C三 Cーのメチンのものと、 HaC-C三 C-C三 C-
のメチルの両タイプが存在する。




ciliata種 ( 2 1種類)
・アミン部はイソブチルアミン、フェネチルアミン、 2ーメチルブチルア
ミンの 3種類存在。
・酸部の炭素鎖は、 Cs，Cg， C10， C11， C12の 5種が存在するが、特
に C10とC1のものが多い。
-オレフィン系もアセチレン系も多種存在している。




angustifolia種から 18種類、 pallida種から 12種類、 purpurea種か
ら 15種類、これら 3種をとおしての特徴とする。
・アミン部はイソブチルアミンと 2ーメチルブチルアミンの 2種類存在。
・酸部の炭素鎖は、 C1， C12， C13， C 15 • C16の 5種類。特に C13， 
C 15 • C16はこの属からのみ単離されている。
・オレフイン系もアセチレン系も多種存在している。









スピラントールが単離されているが、それ以外は C 1.，と C J 8の 2種類。
・スピラントール以外は三重結合を含むが、末端ではなく、炭素鎖中であ
り、また共役三重結合は有しない 。
・本植物(soilanthes acmell a L. var. 0 leracea Clarke) 
・アミン部はイソブチルアミン、フェネチルアミン、 2ーメチルブチルア
ミンの 3種類であり、 Acmellaciliata と同傾向にある。
5 4 
，....-




・末端は HC三 C-C Cーのメチンのタイプのみ存在し、 Acmella 
c iliata と同傾向にある。
・カルボニル共役モノエンのみ存在。立体は E，Z共に存在。
以上の結果から、 Heliopsis属は少し系統が異なるようだが、 S. a 1主主と





いて Fi g. 1 2にまとめた。)
C 13アルカミドである compound7と 9 は、共に類似の不飽和パターンを
有している。同様の不飽和パターンは、 Echinacea属から単離されている C15 
とC13のアルカミドにみられるほか、同じキク科でアルカミドを含有すること
が知られている Anthemideae族 Achillea属 64-67)からの C18とC15 アルカ
ミドにもみられる 69)70)0 Achillea lycaonicaから単離された C18アルカミ
ドの酸部については、 oleic acid→ crepenynic acid→ dehydro crepeny-
nic acid という生合成経路が H. Greger らによって報告されている。また、
同じ不飽和パターンを有する C15アルカミドは C18アルカミドより直接誘導さ
れることもトレーサ一実験によって示されている 71 )。同様に、 Echinaceaeか
らの C13アルカミドは、同様の不飽和パターンをもっ C16アルカミドから誘導
されることが考えられるが 30)、これまで C16アルカミドと C13アルカミドが
共存している例がなく、同じパターンの C15アルカミドから誘導されるのでは








C8 9 10 11 12 13 14 15 16 18 
Spilanthes acmella L. 。 。 。 。
var. oleracea Clarke 
Spilanthes alba 。 。 。。
Acmella ci liata 。 。 。。 。
Echinacea species 。。 。 。 。
Heliops is species 。 。 。
7ミン部の種類 末端三重結合
イソ7チル 2ーメチル7チル 7工ネチル スチリル メチル メチン
Spilanthes acmella L. 。 。 。 。
var. oleracea Clarke 
Spilanthes alba 。 。 。 。 。
Acmella ciliata 。 。 。 。
Echinacea species 。 。 。 。
Heliops is species 。















Echinacea an日 stifolia の根や Zanthoxvlumoioeritumから単離された
echinacein74) (=a-sanshoo175)) や、 Spilanthesamericanaの花から得られ
たアルカミド A76)、Anacvclus ovrethrumや Matricariaoubescens (共に
As teraceae， An them i deae)のほか Pip旦工旦上E日国 (Piperaceae) や As i as arum 
i1eterotropoides Maek. var. Jnandshuricum Maek. (Aristolochiaceae)からの
pellitorine77-80)、ZanthoxvlumbungeanuJnや Z.ailanthoidesの果皮に存
在するアルカミド B'"'-'F 81-83)、Z.rubescenS (Rutaceae)の茎皮からのアミ
ドG， H84)85)、h主主主主 rh旦主主主 (Rutaceae)の樹皮からのアルカミド 18 6)な
どが報告されている (Fig.13)。 本植物に特徴的な収倣性辛味はやはり、
その強さと収量から、主アミドであるスピラントールによるところが大きく、


























































Fig. 13. Pungent Compounds from Plants Belonging to Asteraceae. 































P e r k i n E 1 m e r 1 7 2 0 X 
.1H-NMRスペクトル
(60MHz) 









島津高速液体クロマトグラフ LC-4A (分析)， LC-6A (分取)
C-R4Aクロマトパック
目立高速液体クロマトグラフ(L -6000ポンプ、 L-4200 UV-VIS検出器、
D -2500記録計)
6 0 
[ 2 ] Spilanthes acmell a L. var. 0 leracea Clarkeの抽出および分画
( 1 )抽出溶媒の検討
キパナオランダセンニチ(Spilanthes acmell a L. var. 0 leracea Clarke) 
の乾燥頭花を 3gずつビーカーにいれ、 n-ヘキサン、ベンゼン、エチルエー
テル、塩化メチレン、アセトン、メタノールをそれぞれ 80 mlずつ加えて浸潰







キバナオランダセンニチの 1988年、 1989年、 1990年の 3年間に収穫した乾
燥頭花についてそれぞれ抽出を行なった。
< 1988年試料>















これとは別に、 5k gの乾燥頭花を n-ヘキサンで抽出した組抽出物 260gを
入手し、実験に用いた。
< 1990年試料>
乾燥頭花 2k gを塩化メチレンを用いて、これまで同様の抽出操作を 6回繰
り返すごとにより、もとの試料の 6.9%にあたる 138.1gの粗抽出物を得た 。
( 3 )分画
I 88-ヘキサン抽出物と I88一塩化メチレン抽出物および I89一塩化メチレン
抽出物について分画を行なっている。




る)を得た。収量は、酸性画分 292mg、中性画分 14.28g となり、収率は
16.2gを 100% としたとき、それぞれ1.8%と 88.3%であった 。
I 88塩化メチレン抽出物 24gについても同様の分画を行い、酸性画分
2.88g (12.8%) と中性画分 l1.47g(47.8%) を得た 。
I 89一塩化メチレン抽出物 55.9gは、まず酢酸エチルに溶解してから 1N-
NaOHで抽出し、塩酸酸性後も酢酸エチルで抽出して酸性画分とした。他の操









を行なった。 Fr.1"'21 に分け、 Fr.9および Fr.11-12 をさらに精製した。
Fr.9 は、 Hx-Ac系 Si02カラムクロマトを行い、 fr.1"'19 を得た。ごのう
ち Fr.10は IP Aを溶出溶媒とする SephadexLH-20カラムクロマトで精製
し、さらにその Fr.2は CH2C12-EtOAc系 Si02カラムケロマ卜を 2回行なう
ことにより、 compound1と 2を得た。 Fr.13は IP Aで SephadexLH-20カ
ラムクロマトを行なった後 CH2C12-EtOAc系 Si02カラムクロマトを行なうこ
とにより、 compound3を得た。同様にして Fr.14からは compound4を得た。
Fr.11-12はまず Hx-Ac系 Si02カラムクロマトを行い、 Fr.1"'19を得た。こ
のうち Fr.5を IP Aを溶出溶媒とする SephadexLH-20カラムクロマトで精
製し、その Fr.2 をさらに CH2C12-EtOAc系 Si02カラムクロマトする乙とに
より compound1および 2を得た。また、 Fr.16からは、 MeOH を溶出溶媒と
する SephadexLH-20カラムクロマト後、 CH2C12-EtOAc系 Si02カラムクロマ
トを行なうととにより compound5を得た。
6 3 
( 2 ) J 88一塩化メチレン抽出物
中性画分のうち 5gを CH2C12-EtOAc系溶媒の Si02 カラムクロマトで精製
し、 F r. 1~14 を得た。 EtOAc10% 溶出区分の F r. 7-8 には、 compound1と 2の
存在が確認でき、さらに Hx-Ac系→CH2C12-EtOAc系 Si02 カラムクロマトで精
製後、 SephadexLH-20 カラムクロマ卜を 1P Aを用いて行い、さらにもう一
度 CHC13-EtOAc系で Si02 カラムクロマトを行なったが、単離することがで
きなかった。そこで ODSカラムを用いた HPLC分析を行なったところ、





















solvent • • 
flow rate -• 
detector • • 
( 3 ) J 89一塩化メチレン抽出物
分画で得た中性画分を CH2C12-EtOAc系溶媒で SiOz カラムクロマトを行い
大きく Fr.1"'31 に分けた。 TLCから主成分 compound1は Fr.11"'22 に存
在し、同時にその他のスポッ トも観察できたので、ごれらのフラクションを精
製することにした。まず Fr.11-12 を 1P Aを溶出溶媒とする SephadexLH-
20カラムクロマトで精製し、 Fr.1"'13 を得た。その Fr.9-10からは、さらに
Si02 および SephadexLH-20 カラムクロマトを繰り返す ことにより compound
lおよび 3を得、 Fr. 11からも同様にカラムクロマトを 4回繰り返すこと
により compound4を得た。
Fr.13-15 はまず Hx-Ac系 Si02 カラムクロマ卜を行い、 24のフラケショ
ンに分け、そのうちの Fr.9、Fr.11-12、Fr.15、Fr.16-17、Fr.21 をそれぞれ
さらに SephadexLH-20カラムクロマトにより精製した。それぞれはさらに 2
回、 3固と Si02 カラムケロマ卜を繰り返し、 Fr.9からは compound1を、
Fr.11-12からは compound3を、 Fr.15からは compound5および 8 と 9の
混合物を、 Fr.16-17からは compound5を、そして Fr.れからは compound10 




Fr.16-21 もまず Hx-Ac系 Si02カラムクロマトで Fr.1-25 を得、そのう
ちのいくつかのフラクションについて SephadexLH-20カラムクロマトを行な
った後、さらに Si02カラムケロマ卜を繰り返して精製を行なった。 Fr.7-9 
からは compound1と 1と2の混合物が得られ、 Fr.17からは compound 5 
が、 Fr.21からは compound6が、そして Fr.22からはさらに極性の高い
compound 10が得られた。
Fr. 22 は、 Hx-Ac系 Si02カラムクロマトを行なったところ、 Fr.12 に結晶
が析出したため、ベンゼンで加熱して溶解し少量のヘキサンを加えて静置する
ことで再結晶させ、無色結晶 compound10 を得た。
( 4) t 89-ヘキサン抽出物
ヘキサン抽出物 200gを CH2C12-EtOAc系溶媒の Si02カラムクロマトで
精製し、 Fr.1-36 を得た。 TLCからは主成分 compound1のスポットが Fr.
14~25 付近に存在するととがわかり、このフラクションを細かく分けず、ひと
まとめにして精製することとし、 Hx-Ac系 Si02カラムクロマ卜を行なった 。
結果、 60のフラクションに分けられたが、 TLCより、そのうち Fr.18~36 
に主成分の存在を、 Fr.37以降に compound1よりも極性の高い成分の存在を
示した。
Fr.37-41 は、 1P Aを溶出溶媒とする SephadexLH-20カラムクロマトで
精製し、 Fr.1-14を得た。そのうちの Fr.6 は、溶媒系をかえて 2回 Si02カ
ラムクロマトを行い、 compound5と compound8 と 9の混合物を得た 。Fr.7 
は、 Hx-Ac系 Si02カラムクロマトにより compound3 と 5を、さらに混合
フラケションを Bz-MeOH系 SiOz カラムクロマ卜で精製することにより、
compound 8 と 9の混合物を得た。 Fr.8も Hx-Ac系 Si02カラムクロマト
により、 compound3と 5および compound4と8と9の混合物、 compound5と
8と9の混合物を得た。 Fr.10 と Fr.11 からは compound4が得られた。
Fr.42-43 は、 SephadexLH-20カラムクロマト(1 P A )を行い Fr.1~10 に
分けた。 Fr.5は、 Hx-Ac系と CH2C12-EtOAc系の Si02カラムクロマ卜を行
なうことにより、 compound8 と 9の混合物と compound7および 5を得た 。
6 5 
Fr. 6は CH2C12-EtOAc系の Si02カラムクロマトにより、 compound5 とcom-




カラムクロマトを組み合わせることにより、 compound5 と 6を得た。
Fr.47-49も同様にして、 compound5と 6 と 10 を得た。
Fr.50-52も同様に精製し、 compound10 を得た。







Develosil ODS-10/20， 20 mm i. d. X 250 mm 
MeOH-HzO = 75 : 25 
6 ml/min. 
UV 230 nm 






製し、 3 0 のフラクションに分けた 。 T LC から Fr.11~18 付近に主成分
compound 1のスポットが観察されたが、それより極性の低い Fr.4から Fr.
10 にもいくつかのスポットがみられた。そこで Fr.9 を 500mgだけ用いて
Hx-Ac系 SiOzカラムケロマトで精製した。そして 60MH z lH-NMRス




次に主成分を含む Fr.11-18 を合わせて、 Hx-Ac系 SiOzカラムクロマト
を行なった 。その Fr.6 には compound1と 2が混在するととが HPLC分
析によりわかり、 Fr.8-9には TLCにより compound3のスポットがみられ
た。 Fr.11-18を合わせて、 SephadexLH-20 (1 P A )カラムクロマトを行い
その Fr.5 をさらに Hx-Ac系溶媒で SiOzカラムケロマトを行なった。そこ
から得られた Fr.5は、まだ 2--3個スポットが存在し、さらに CHzClz一
EtOAc系 SiOzカラムクロマトを行なったところ、その Fr.1からは com-
pound 4が、 Fr.3からはアミド以外の物質の存在が明らかとなった。 Fr.3は
さらに SiOzカラムクロマトを 2回繰り返すことにより、 compound12 を単離











IRνmax (film) cm-1 
uvλmax (MeOH) nm 
MS m/z 
lH-NMR (CDC13) δ 
3340， 3150， 3080， 3020， 2920， 1678， 1636， 
1550， 987， 953. 
229 (log ε3.62) 
221 (M+ ，C14Hz3NO )， 206， 192， 141， 126， 
98，81 (base)， 79， 41. 
5.79 ( 1H， br d， J=15Hz ) 
6.83 ( 1H， dt， J=15Hz， 7Hz) 
2.23-2.35 ( 4H， m ) 
5.26 ( 1H， d t， J二11Hz，7Hz ) 
5.97 ( 1H， dd， J二11Hz，11Hz ) 
6.29 ( 1H， br dd， J=11Hz， 15Hz) 
5.70 ( 1H， dq， J=15Hz， 7Hz ) 
1. 78 ( 3H， d， J=7Hz ) 
3. 15 ( 2H， dd， J二7Hz，6Hz ) 
1. 78 ( 1H， m ) 
0.93 ( 6H， d， J=7Hz ) 













13C-NMR (CDC13) 5 166.0 (C-1)， 124.2 (C-2)， 143.5 (C-3)， 32.1 (C-4)， 
26.4 (C-5)， 127.7 (C-6)， 129.5 (C-7)， 126.7 (C-8)， 
130.0 (C-9)， 18.3 (C-10)， 46.9 (C-1')， 28.6 (C-2')。


































and lH-NMR 14. F ig. 
( 2) compound 2 
compound 1と同じフラクションにいつも存在し、 TLCから compound1 




IRνmax (film) cm-1 
uvλmax (MeOH) nm 
MS m/z 
lH-NMR (CDC13) δ 
13C-NMR (CDC13) δ 
2. 7 (c 0.73， CHC13) 
3239， 3084， 3020， 1669， 1630， 1554， 1282， 
1246， 1168， 980， 947. 
229 (log ε4.24) 
235 (M+ ，C15H25NO )， 155， 81， 41 (base). 
5.79 (1H， br d， J=15Hz) H-2 
6.82 (1H， dt， J=15Hz， 7Hz) H-3 
2.26 (2H， m) H-4 
2.31 (2H， m) H-5 
5.26 (1H， dt， J=llHz， 7Hz) H-6 
5.97 (1H， dd， J二11Hz，11Hz) H-7 
6.29 (1H， br dd， J=11Hz， 15Hz) H-8 
5. 70 (1H， dq， J=15Hz， 7Hz) H-9 
1. 78 (3H， br d， J=7Hz) 日-10
3.13 (1H， ddd， J=14Hz， 6Hz， 6Hz) H-1' a 
3.26 (1H， ddd， J=14Hz， 7Hz， 6Hz) H-l' b 
1. 57 (1H， ddddq， J=6Hz， 7Hz， 5Hz， 
8Hz， 7Hz ) H-2' 
1. 16 (1H， ddq， Jニ13Hz，5Hz， 7Hz) H-3' a 
1. 41 (1H， ddq， J=13Hz， 8Hz， 7Hz) H-3' b 
0.91 (3H， t， J=7Hz) H-4' 
0.91 (3H， d， J=7Hz) H-5' 
5. 51 (1H， br s) H-N 
166.0 (C-1)， 124.2 (C-2)， 143.5 (C-3)， 32.1 (C-4)， 
26.4 (C-5)， 127.7 (C-6)， 129.5 (C-7)， 126.7 (C-8)， 
129.9 (C-9)， 18.3 (C-10)， 45.1 (C-1')， 35.0 (C-2')， 
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lH-NMR 15. F i g. 
<アセチレン系アルカミド>





IR vmax (fi1m) cm-1 3360， 3140， 3010， 2980， 2920， 2260， 1665， 
1630， 1545， 1240， 815. 
uvλmax (MeOH) nm 212.5 (1og ε4. 17) 
MS m/z 203 (M+， C13H17NO)， 188， 147， 131 (base)， 
104， 77， 63， 57. 
lH-NMR (CDC13) δ 5. 79 (1H， dt， J二11Hz，1Hz) H-2 
6.06 (1H， dt， J二11Hz，7Hz) H-3 
2.90 (2H， ddt， J=lHz， 7Hz， 7Hz) H-4 
2.43 (2H， br t， J=7Hz) H-5 
1. 97 (1H， t， J=lHz) H-9 
3.12 (2H， dd， J=7Hz， 6Hz) H-1' 
1. 80 (1H， tqq， J=7Hz， 7Hz， 7Hz) H-2' 
0.93 (6H， d， J二7Hz) H-3'，4' 
5.60 (lH， br s) H-N 
13C-NMR (CDC13) δ 166.1 (C-1)， 124.1 (C-2)， 141. 9 (C-3)， 27.0 (C-4)， 
19.0 (C-5)， 77.5 (C-6)， 65.4 (C-7)， 68.3 (C-8)， 
64.9 (C-9)， 46.7 (C-1')， 28.6 (C-2')， 
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lH-NMR 16. F i g.
3 7 





IRνmax (fi1m) cm-1 
uvλmax (MeOH) nm 
MS 皿/z
lH-NMR (COC13) δ 
13C-NMR (COC13) δ 
(Acetone-d6 ) 
3370， 2990， 2260， 1665， 1635， 1550， 1505， 
1240. 815. 
210 (logε4.25) 
251 (M+ ， C17H17NO)， 174， 160， 147， 131 (base)， 
104， 91， 77， 63. 
5. 71 (lH， dt， J=llHz， 1Hz) H-2 
6.04 (lH， dt， J=llHz， 7Hz) H-3 
2.86 (2H， ddt， J=lHz， 7Hz， 7Hz) H-4 
2.41 (2H， br t， J=7Hz) H-5 
1. 97 (lH， br s) H-9 
3.57 (2H， dt， J=6Hz， 7Hz) H-1' 
2.85 (2H， t， J=7Hz) H-2' 
7.19-7.33 (5H， m) pheny1 
5.52 (lH， br s) H-N 
166.0 (C-1)， 124.0 (C-2)， 142.0 (C-3)， 27.0 (C-4)， 
19.0 (C-5)， 77.4 (C-6)， 65.5 (C-7)， 68.4 (C-8)， 
64.9 (C-9)， 40.4 (C-1')， 35.7 (C-2')， 138.9 (C-3') 
128.7* (C-4')， 128.8志 (C-5')，126.6 (C-6'). 
166.4 (C-1)， 125.2 (C-2)， 142.1 (C-3)， 27.7 (C-4)， 
19.3 (C-5)， 78.4 (C-6)， 67.1 (C-7)， 69.3 (C-8)， 
65.7 (C-9)， 41.2 (C-1')， 36.5 (C-2')， 140.6 (C-3') 




















































lH-NMR 17. F ig. 





?? 74.0 ~ (benzene-hexane) 
IR vmax (film) cm-1 3370， 3120， 3000， 2930， 2260， 1680， 1640， 
1565， 1470， 985. 
uvλmax (MeOH) nm 212 (logε4.16) 
MS m/z 231 (M+， C15H21NO)， 217， 188， 175， 159， 131， 
91 (base)， 63， 57. 
lH-NMR (CDC13) δ 5.81 (lH， d， J=15Hz) H-2 
6.81 (lH， dt， J=15Hz， 7Hz) H-3 
2.20 (2H， m) H-4 
1. 57 (4H， m) H-5.6 ，
2.27 (2H， br t， J=7Hz) H-7 
1. 98 (lH， br s) H-ll 
3.15 (2H， dd， J=7Hz， 6Hz) H-1' 
1. 80 (lH， tqq， J=7Hz， 7Hz， 7Hz) H-2' 
0.93 (6H， d， Jニ7Hz) H-3'，4' 
5.69 (lH， br s) H-N 
13C-NMR (CDC13) 5 165.9 (C-1)， 124.1 (C-2)， 143.6 (C-3)， 31.3 (C-4)， 
27.4傘 (C-5)，27. 3~ (C-6)， 18.9 (C-7)， 77.9 (C-8)， 
65.0 (C-9)， 68.4 (C-10)， 64.7 (C-ll)， 46.9 (C-l')， 
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lH-NMR 18. F ig. 
一一一





IRνmax (fi1m) cm-1 
uvλmax (MeOH) nm 
MS !!/z 
lH-NMR (CDC13) δ 
13C-NMR (CDC13) δ 
28.8 (c 0.52， CHC13) 
3320， 3110， 3060， 2960， 2240， 1670， 1605， 
1530， 1500， 1455， 1430， 1360， 1240， 820， 750. 
209 (log ε4.04) 
267 (M+ ， C17H17N02)， 238， 210， 148， 119， 
105， 104 (base)， 91， 77， 63. 
3.48 (lH， d， J=5Hz) 
3.23 (lH， ddd， J=5Hz， 5Hz， 7Hz) 
1. 42 (lH， m) 
1. 63 (lH， m) 
2.32 (2H， br dd， J二7Hz，7Hz) 
2.02 (lH， br s) 
3.50 (lH， m) 
3.67 (lH， m) 










7.17-7.33 (5H， m) pheny1 
6. 15 (lH， br s) H-N 
166.8 (C-1)， 56.9 (C-2)， 55.2 (C-3)， 26.4 (C-4)， 
16.2 (C-5)， 76.0 (C-6)， 65.9 (C-7)， 68.1 (C-8)， 
65.4 (C-9)， 39.8 (C-1')， 35.4 (C-2')， 138.2 (C-3')， 
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6 Compound of Spectra 13C-NMR 
9 7 
and lH-NMR 19. 
? 
F ig. 
( 5) compound 8 




[α] 1 D 4 
IRν max (film) cm-1 
uvλmax (MeOH) nm 
MS m/z 
lH-NMR (CDC13) δ 
13C-NMR (CDC13) 5 
4.9 (c 0.41， CHC13) 
3299， 3084， 2225， 1669， 1627， 1554， 978. 
212.5 (log ε4.21) 
245.1752 (M+， Calcd. for C16H23NO: 245.1779)， 
230， 216， 188， 159， 131 (base)， 105， 91， 77， 63. 
5.77 (lH， d， J=15Hz) H-2 
6.80 (lH， dt， J二15Hz，7Hz) H-3 
2.20 (2H， m) H-4 
1. 57 (4H， m) H-5，6 
2.27 (2H， m) H-7 
1. 96 (lH， br. s) H-ll 
3.14 (lH， ddd， J=14Hz， 7Hz， 6Hz) H-l' a 
3.27 (lH， ddd， J=14Hz， 7Hz， 6Hz) H-1' b 
1. 57 (lH， m) H-2' 
1. 17 (lH， ddq， J=14Hz， 7Hz， 7Hz) H-3' a 
1. 41 (lH， ddq， J=14Hz， 7Hz， 7Hz) H-3' b 
o. 91 (3H， t， J=7Hz) H-4' 
0.91 (3H， d， J二7Hz) H-5' 
5.38 (lH， br. s) H-N 
165.9 (C-1)， 124.3 (C-2)， 143.6 (C-3)， 31.3 (C-4)， 
27.4窓 (C-5)，27.5本 (C-6)，18.9 (C-7)， 77.9 (C-8)， 
65.0 (C-9)， 68.5 (C-10)， 64.7 (C-ll)， 45.2 (C-l')， 
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lH-NMR 20. F ig. 
( 6) compound 9 
先の compound8と極性が近く、 HPLCにより無色透明油状物として、
合計約 5mg得られた。不安定で重合しやすい。
(2E， 7Z)-N-isobutyl-2， 7-tridecadiene-10， 12-diynamide 
IRνmax (f i 1m) cm-1 
uvλmax (MeOH) nm 
MS m/z 
lH-NMR (CDC13) 5 
13C-NMR (CDC13) δ 
3300， 3094， 2960， 2928， 2872， 2224， 1668， 1628， 
1554， 980. 
211. 5 (lOg ε4.26) 
257.1746 (M+ ， Ca1cd. for C17H23NO : 257.1778)， 
242， 185， 157， 131， 117， 103， 89， 76， 63. 
5.78 (lH， br. d， J=15Hz) H-2 
6.80 (lH， dt， J=15Hz， 7Hz) H-3 
2.19 (2H， br. dt， J=7Hz， 7Hz) H-4 
1. 55 (2H， tt， J=7Hz， 7Hz) H-5 
2.07 (2H， br. dt， J=7Hz， 7Hz) H-6 
5.48 (lH， dt， J=10Hz， 7Hz) H-7 
5.42 (lH， dt， J=10Hz， 7Hz) H-8 
2.99 (2H， br. d， J=7Hz) H-9 
1. 98 (lH， br. s) H-13 
3. 15 (2H， dd， J=7Hz， 7Hz) H-1 ' 
1. 80 (lH， tqq， J=7Hz， 7Hz， 7Hz) H-2' 
0.93 (6H， d， Jニ7Hz) H-3'，4' 
5.45 (lH， br. s) H-N 
165.9 (C-1)， 124.3 (C-2)， 143.9 (C-3)， 31.3 (C-4)， 
27.7 (C-5)， 26.5 (C-6)， 132.2 (C-7)， 122.1 (C-8)， 
17.6 (C-9)， 76.3 (C-10)， 64.7 (C-11)， 68.4 (C-12)， 
65.0 (C-13)， 46.9 (C-l')， 28.6 (C-2')， 
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21. F ig. 




IR vmax (film) cm-1 
MS m/z 
lH-NMR (CDC13) δ 
13C-NMR (CDC13) 5 
3306，2223，1647，1563，1542，1272. 
259.1946 (M+ ， Calcd. for C17H25NO : 259.1935)， 
244， 216， 187， 159， 145， 131， 117， 103， 89， 63. 
2.17 (2H， t， J =7Hz) H-2 
1. 63 (2H， m) H-3 
1. 37 (4H， m) H-4，5 
2.04 (2H， dt， J=7Hz， 7Hz) H-6 
5. 51 (1H， dt， J=10Hz， 7Hz) H-7 
5.39 (1H， dt， J=10Hz， 7Hz) H-8 
3.00 (2H， d， J=7Hz) H-9 
1. 98 (1H， br. s) 日-13
3.08 (2H， dd， J=7Hz， 7Hz) H-l' 
1. 76 (1H， tqq， J=7Hz， 7Hz， 7Hz) H-2' 
0.93 (6H， d， J=7Hz) H-3' .4' ， 
5.46 (1H， br. s) H-N 
173.0 (C-1)， 36.9 (C-2)， 28.9本 (C-3)，28.8本 (C-4)， 
27.0 (C-5)， 25.7 (C-6)， 132.9 (C-7)， 122.0 (C-8)， 
17.5 (C-9)， 76.4 (C-10)， 64.5 (C-ll)， 68.5 (C-12)， 
64.9 (C-13)， 46.8 (C-1')， 28.6 (C-2')， 
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22. F ig. 





?? 117.5 oC (benzene-hexane) 
[α] 204 57.5 (cO.40， CHC13) 
IRνmax (KBr) cm-1 3387， 3274， 2928， 2227， 1643， 1547， 1496， 1287， 
1122， 1083， 755， 670 
MS 旦/z 268.1338 ([M-OOH]¥ Calcd. for C17HlSN02 




H : 6.12 % ; C: 67.49 %; N: 4.67 % 
H : 6.36 % ; C: 67. 76 %; N: 4.65 % 
lH-NMR (CDC13) 5 4.16 (lH， dd， J=7Hz， 2Hz) H-2 
4.54 (lH， ddd， J=10Hz， 3Hz， 2Hz) H-3 
1. 95 (lH， m) H-4a 
2.06 (lH， m) 日-4b
2.45 (lH， m) H-5a 
2.54 (lH， m) H-5b 
1. 99 (lH， br s) H-9 
3.60 (2H， m) H-1 ' 
2.85 (2H， t， J=7Hz) H-2' 
7.20-7.36 (5H， m) phenyl 
3.04 (lH， d， J=7Hz) 2-0H 
6.58 (lH， br s) NH 
l3C-NMR (CDC13) 5 169.8 (C-1)， 74.0 (C-2)， 62.6 (C-3)， 32.8 (C-4)， 
16.7 (C-5)， 75.8 (C-6)， 66.1 (C-7)， 68.1 (C-8)， 
65.4 (C-9)， 40.6 (C-l')， 35.7 (C-2')， 138.5 (C-3')， 
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Tab1e 1. lH-NMR Spectra1 data 
(400MHz， CDC13， d va1ues) 
No. 10 10a 
H-2 4.16 dd (2;7) 5.41 d (2) 
H-3 4.54 ddd (2;3;10) 4.56 ddd (2;3;10) 
H-4a 1. 95 m 1. 82 m 
H-4b 2.06 m 1. 98 m 
H-5a 2.45 m 2.44 m 
H-5b 2.54 m 2.53 m 
H-9 1. 99 br s 1. 99 br s 
H-1' 3.60 m 3.58 dt (6;7) 
H-2' 2.85 t (7) 2.84 t (7) 
pheny1 7.20-7.36 m 7.19-7.36 m 
N-H 6.58 br s 6.08 br s 
2-0H 3.04 d (7) 
OC=OCH3 2.10 S 
Coup1ing constants (J in Hz) are given in parentheses. 
Tab1e 2. 13C-NMR Spectra1 data 
(100MHz， CDC13， d va1ues ) 
No. 10 10a 
C-1 169.8 169.0 
C-2 74.0 74.9 
C-3 62.6 59.9 
C-4 32.8 33.2 
C-5 16. 7 16.6 
C-6 75.8 75.6 
C-7 66.1 66.1 
C-8 68.1 68.1 
C-9 65.4 65.4 
C-1' 40.6 40.4 
C-2' 35. 7 35.5 
C-3' 138.5 138.5 
C-4' . 8'， 128. 7本 128.8本
C-5' . 7' 128.8本 128.9掌
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lOa Compound of Spectra C-NMR 
1 9 
3 l and H-NMR 26. F ig. 
<セスキテルペン>
( 1 ) compound 11 <po1ygodial> 
compound 2よりも極性が低く、ヘキサンで再結晶させ、無色結晶を得た。
含有フラクションの一部からしか精製 していないが、概算で乾燥試料の約 0.1% 
含まれる。
drim-7-ene-11，12-dia1 
m. p. 57 oC (hexane) 
[α] 202 (c 1. 38， CHC13) -122.3 
IRνmax (KBr) cm-1 2868，2723，1724，1681，1643，977，864. 
MS 

















































































lH-NMR (CDC13) δ 1. 39 (lH， ddd， J:13Hz， 13Hz， 4Hz) H-1ax 
1. 84 (lH， dm， J:13Hz) H-1eq 
1.47-1.56 (3H， m) H-2ax， 2eq， 3eq 
1. 24 (lH， ddd， J:13Hz， 13Hz， 4Hz) H-3ax 
1. 27 (lH， dd， J:12Hz， 4Hz) H-5 
2.31 (lH， dddd， J:20Hz， 12Hz， 4Hz， 2Hz) H-6ax 
2.51 (lH， dddd， J=20Hz， 5Hz， 4Hz， 2Hz) H-6eq 
7.13 (lH， m) H-7 
2.83 (lH， m) H-9 
9.54 (lH， d， J=4Hz) H-11 
9.46 (lH， s) H-12 
0.93 (3H， S) H-13 
0.95 (3H， S) H-14 
0.96 (3H， S) H-15 
l:lC-NMR (CDC13) 39.6 (C-1)， 18.1 (C-2)， 41. 9 (C-3)， 33.1 (C-4)， 
49.1 (C-5)， 25.2 (C-6)， 154.0 (C-7)， 138.4 (C-8)， 
60.4 (C-9)， 36.9 (C-10)， 201. 7 (C-11)， 193.1 (C-12)， 



















( 2) compound 12 
compound 4より高い極性をもっ化合物で、無色透明油状物として約 5mg 
得られた。
[α] 2D 5 
IRνmax (film) cm-1 
uvλmax (MeOH) nm 
MS m/z (%) 
lH-NMR (CDC13) δ 
13C-NMR (CDC13) 5 
-27.0 (c 0.37， CHC13) 
2924， 1768， 1677， 1464， 1378， 1170， 1011， 824， 
773. 
222.5 (logε3. 75) 
248 (M+ ，C15H2003 ，66)，233 (16)， 230 (13)， 
220 (17)， 153 (94)， 99 (100). 
6.66 (1H， d， J=10Hz) H-1 
5.90 (1H， d， J=10Hz) H-2 
2.20 (1H， dq， J二12Hz，7Hz) H-4 
1. 81 (1H， ddd， J=13Hz， 12Hz， 4Hz) H-5 
1. 68 (1H， ddd， J=14Hz， 13Hz， 7Hz) H-6ax 
2.04 (1H， dd， J=14Hz， 4Hz) H-6eq 
2.93 (1H， ddd， J=10Hz， 9Hz， 7Hz) H-7 
4.84 (1H， ddd， J=l1Hz， 9Hz， 6Hz) H-8 
1. 38 (1H， dd， J=12Hz， 11Hz) H-9ax 
2.23 (1H， dd， J=12Hz， 6Hz) H-geq 
2. 71 (1H， dq， J二10Hz，8Hz) H-11 
1. 34 (3H， d， J =8HZ) H-13 
1. 12 (3H， s) H-14 
1. 17 (3H， d， J=7Hz) H-15 
159.2 (C-1)， 127.1 (C-2)， 200.5 (C-3)， 34.7 (C-4)， 
45.7 (C-5)， 24.9* (C-6)， 43.3 (C-7)， 77.4 (C-8)， 
43.2掌 (C-9)，37.2 (C-10)， 38.7 (C-11)， 
180.0 (C-12)， 12.0t (C-13)， 14.6十 (C-14)，
17.2t (C15). 
牢， t assignment interchangeable 
9 4 
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， 89一塩化メチレン抽出物を用いて、 HPLCおよび LC/API-MS分析
(Liquid Chromatography / Atmosphere Pressure Ionization -Mass Spec 
trometry Analysis)を行なった。そのサンプル調製と分析条件を示す。
-サンプル調製
乾燥頭花 4gを 100ml の塩化メチレンを用いて室温にて抽出を行なった。
鴻過、減圧濃縮後、この塩化メチレン抽出物は CH2C12-EtOAc系溶出溶媒を用
いて Si02 カラムクロマ卜を行い、 Fr. 1"'11 を得た。そのうち Fr. 3"'5 に
compound 1 (spilanthol) が主成分として含まれていたので、これをもう一度
今度は Hx-Ac系溶媒で Si02 カラムクロマトを行なった。そして compound1 



























drift voltage : 182 V 
9 6 
要約
1 ) キバナオランダセンニチの乾燥頭花より、 10種のアルカミドと 2種
のセスキテルペンを単離し、構造解析した。アルカミドは構造上、オレ
フィン系アルカミドとアセチレン系アルカミドの 2つのタイプに分類で
きた。オレフイン系アルカミドは compound 1と 2の 2種で、それぞ
れ、 (2E，6Z，8E)-N-isobutyl-2，6，8-decatrienamide (1)と (2E，6Z，8E)-N-
(2-methylbutyl)-2，6，8-decatrienamide (2)であった。 compound 3~10 
の 8種類はアセチレン系アルカミドであり、順に、 (2Z)-N-isobutyl-2-
nonene-6，8-diynamide (3)， (2Z)-N-phenethyl-2-nonene-6，8-diyn-
amide (4)， (2E)-N-isobutyl-2-undecene-8，10-diynamide (5)， N-
phenethyl-2，3-epoxy-6，8-nonadiynamide (6)， (7Z)-N-isobutyl-7 
tridecene-10，12-diynamide (7)， (2E)-N-(2-methylbutyl)-2-undecene 
8，10-diynamide (8)， (2E， 7Z)-N-isobutyl-2， 7-tridecadiene-10， 12-
diynamide (9)， N-phenethyl-3-hydroperoxy-2-hydroxy-6，8-nonadiyn-
amide (10) と決定した。セスキテルペンのうち、 compound11 はドリ
マノライド、 compound12 はオイデスマノライドであった 。
2 ) 新規化合物は compound7 と 8 と10 であった。
3 ) アルカミドの分析には、 LC/API-MS が有効であることがわ
かった。
4 ) 単離したアルカ ミ ドを他の植物からのアルカミドと比較することによ
り、本植物は同属の Soilanthes生当金 や同じ Ecliptinae亜族に属
する Acmellaciliata， Echinacea属と近縁の植物であることがわかっ
た。
5 ) compound 1は収敵性辛昧物質の spilantholと同定したが、 com-
pound 2および compound9 にも同様の辛昧を有することがわかった 。
また、 compound3，4，6は辛昧ではなく苦昧物質であ った。 compound11 
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